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@ Polyurethanmodifziertes Polyacryiat 

@ Die voriiegende Erfindung betrifft ein Polyurethanmodifi- 
i , ziertes Polyacryiat, erhaltJich 

\ I. durch Polymerisation unter Zugabe 

a1) efnes im wesentlichen carboxylgruppenfrelen Acrylsa'u- 
reesters oder eines Gemisches von Acrylsaureestern, 
a2) eines ethylenisch ungasattigten Mono;rieren, das minda- 
stens eine Hydroxylgruppe pro Molekul tragt und im wesent- 
lichen carboxyigruppenfrei ist oder eines Gemisches aus 
solchen Monomeren und 

a3} eines im wesentlichen carboxylgruppenfrelen von (al) 
und (a2) verschiedenen ethylenisch ungasattigten Monorne- 
ran oder eines Gemisches aus solchen Monomeren 
zu einer Poiyurethanlosung, die keine copolymerisierbaren 
Doppelbindungen enthalt. 

II. durch anschlie&ende Weiterpolymerisation und Zugabe 

bt) mindestens eines eine Carboxytgruppa pro Molekul 
^ tragenden ethylenisch ungesattigten Monomeren oder eines 

Gemisches aus solchen Monomeren und 
^ b2) eines im wesentlichen carboxylgruppenfreien ethyle- 
. nisch ungasattigten Monomeren oder eines Gemisches aus 

solchen Monomeren, 

If) nachdem die in Stufe 1 zugegebenen Monomeren nahezu 

voltstandlg umgesetzt worden sind, und 

ill. durch Neutralisation nach Beendigung der Polymerisa- 
^ tion und Dispergierung in Wasser. 

O 

Die folgendon Angaben sind den vom Anmelder eingoroichton Untorlagon antnommen 
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. Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein polyiirethanmodifiziertes Polyacrylat, das sich zur Herstellung von 
waBrigen, pigmentierten Lacketi eignet 

Derartige Lacke eignen sich fur die aus.dem Stand der Technik bekannten Base-Giear-Coat-Verf ahren, die vor 
aliem in der Automobilindustrie zur Herstellung hochwertiger Decklackierungen, insbesondere Metalleffektlak- 
kierungen eingesetzt werden (vgl EP-A-38127, EP-A-89497 und DE-OS 36 28 124). Bei diesen Verf ahren werden 
im ilberwiegenden Mafle Basislacke eingesetzt, die als Verdunnungs- und/dder Ldsemittel ausschlieBIich organi- 
sche Losemittel enthalten. 

Seit einigen Jahren werden daher in der Lackindustrie waBrige Basislacke entwickelt, die sich fur Base-Coat/ 
Clear-Coat-Verfahren eignea Ein wesentliches Merkmal dieser Base-Code/Ciear-Code-Verfahren besteht dar- 
in, daO der transparente Decklack auf die hocb nicht.eingebrannte Basisschicht lackiert wird und erst danach 
Basisschicht und DeckJack gemeinsam eingebrannt werden (NaB-in-NaB-Verfahrcn). 

Ftir diese Verfahrenweise geeignete Lacke sind u. a. in der DE-OS 40 09 858 beschrieben. Dort werden 
spezielle wasserverdttnnbare Polyacrylatharze f Or die Lacke eingesetzt 

FOr NaB-in-NaB-Verfahren geeignete Basislacke werden daruber^hinaus in der Deutschen Offenlegungs- 
schrift 40 10 176 beschriebea Diese enthalten als Bindemittel ein Polymer, das erhaltlich ist, indem in einem 
organischen Ldsemittel oder einem Gemisch organischer Losemittel ethylenisch ungesattigte Monomere und 
Poiyurethanharze umgesetzt werden. Wesentlicb bei diesem Verfahreh ist der Einsatz von polymerisierbaren 
Doppelbindungen bei der Herstellung des Polyurethanharzes* 

Die bisherige Praxis hat ergeben, daB die nach dem NaB-in-NaB-Verfahren auf gebrachten Lacke noch keine 
ausreichende StabilitSt bei der Lagerung aufweisen. Dies gilt insbesondere,. wenn unter praxisreievanten erhdh- 
ten Temperaturen gelagert wird. 

Die vorliegende Erfindung hat sich demgemaB die Aufgabe gestellt, ein polyurethanmodifiziertes Polyacrylat 
zur Verfiigung zu stelien, das sich fur die Herstellung von waBrigen Basislacken eignet und bei diesen eine 
erhdhte LagerstabiHtat bewirkt 

Diese Aufgabe wird dadurch gelost, daB das polyurethanraodifizierte Polyacrylat erhaltlich ist 

I. durch Polymerisation unter Zugabe 

at) eines ira wesentlichen carboxylgruppenfreien Acrylsaureesters oder eines Gemisches von Acryl- 
saureestern, - ■ 

a2) eines ethylenisch ungesattigten Monomeren, das mindestens eine Hydroxylgruppe pro MolekGl 
tragt und im wesentlichen carboxytgruppenfrer ist oder eines Gemisches aus solchen Monomeren und 
a3) eines im wesentlichen carboxylgruppenfreien von (al) and (a2) verschiedenen ethylenisch ungesat- 
tigten Monomeren oder. eines Gemisches aus solchen Monomeren 

zu einer Polyurethanldsung, die keine copolymerisierbaren Doppelbindungen enthalt 

1L durch anschlieBende Weiterpolymerisation und Zugabe 

bl) mindestens eines eine Carboxylgruppe pro Molektil tragenden ethylenisch ungesattigten Monome- 
ren oder eines Gemisches aus solchen Monomeren und 

b2) eines im wesentlichen carboxylgruppenfreien ethylenisch ungesattigten Monomeren oder eines 

Gemisches aus solchen Monomeren, 
nachdem die in Stufe 1 zugegebenen Monomeren nahezu volistandig umgesetzt worden sind, und 
1IL durch Neutralisation nach Beendigung der Polymerisation und Dispergierung in Wasser. 

Die Gewichtsanteile von (al) liegen bei 40- 90, vorzugsweise 40-80 Gew.-%, von (a2) bei 0-45, vorzugswei- 
se 4-34Gew.-%, von (a3) bei 0-40, vorzugsweise 10- 30Gew.-y<>, von (bl) bei 2£-15, vorzugsweise 
3—7 Gew.- D /o und von (b2) bei 0—60, vorzugsweise 0—28 Gew.-%. 

ErfindungsgemaB wird das Polyurethan, das keine copolymerisierbaren Doppelbindungen enthalt, in einem 
organischen LSseraittel oder einem LSsemittelgemisch geldst Die Polymerisation gem. Stufe II wird vorzugs- 
weise erst dann durchgeflihrt, wenn mindestens 80% der in Stufe I zugegebenen Monomeren umgesetzt worden 
sind 

Die erfindungsgemaB eingesetzten wasserverdunnbaren Pplyacrylatharze ermdglichen die Formulierung von 
Basislacken, die - insbesondere ira Vergleich zu bekaimten polyacrylatharzhaltigen Basislacken - eine verbes- 
serteLagerstabilitataufweisea 

Zur Herstellung der erfindungsgemaB einzusetzenden Polyacrylatharze kann als Komponente (al) jeder nut 
(a2), (a3), (bl) und (b2) copolymerisierbare, im wesentliche carboxylgruppenfreie Ester der (Meth)acrylsaure 
oder ein Gemisch aus solchen (Meth)acryisaureestern eingesetzt werden. Als Beispiele werden Aflcylacrylate 
und Alkylmethacrylate mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, wie z. B. Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-, 
Hexyl-, Ethylhexyh Stearyl- und Laurylacrylat und -methacryiat und cycloaliphatische (Meth)acrylsaurester, wie 
z. B. Cyclohexyl(meth)acrylat genannt Bevorzugt werden Gemische aus Alkylacrylaten und/oder Alkylmetha- 
crylaten als (al)-Komponente eingesetzt, die zu mindestens 25Gew,-% aus n-Butyl- und/oder t-Butylacrylat 
und/oder n-Butyl- und/oder t-Butylmethylacrylat bestehen. 

Als Komponente (a2) kBnnen alle mit (al), (a3), (bl) und (b2) copolymerisierbaren ethylenisch ungesattigten 
Monomere, die mindestens eine Hydroxylgruppe pro MoiekOl tragen und im wesentlichen carboxylgruppenf rei 
sind, oder ein Gemisch aus solchen Monomeren eingesetzt werdeiL Als Beispiele werden Hydroxyalkylester der 
Acrylsaure, Methacrylsaure oder einer anderen ct^-ethylenisch ungesattigten Carbonsaure genannt Diese Ester 
kdnnen sich von einem Alkylenglykol ableiten, das mit der Saure verestert ist, oder sie kdnnen durch Umsetzung 
der Saure mit einem Alkylenoxid erhalten werden. Als Komponente (a2) werden vorzugsweise Hydroxyalkyle- 
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ster der Acrylsaure und Methacryisaure, in denen die Hydroxyalkylgruppe bis zu 4 Kohlenstoffatomen enthalt, 
Umsetzungsprodukte aus cyciischen Estern, wie z. B. «-Caprolacton und diesen Hydroxylalkylestern oder Mi- 
schungen aus diesen Hydroxylalkylestern bzw. € -caprolactonmodifizierten Hydroxyalkylestern eingesetzt Ms 
Beispiele fur derartige Hydroxy alky iester werden 2-HydroxyethyiacryIat, 2-Hydroxypropylacrylat, 3-Hydrox- 
ypropylacrylat 2-Hydroxypropylmethacrylat, 3-HydroxypropylmethacryIat, 2-Hydroxyethylmethacrylat, 4-Hy- 5 
droxybutylacrylat und 4-Hydroxybutylraethacrylat genannt Entsprechende Ester von anderen ungesattigten 
Sauren wie z, B. EthacrylsSure, Crotonsaure und ahniiche Sauren mil bis zu etwa 6 Kohlenstoffatomen pro 
Molektil kdnnen auch eingesetzt werden. , 

Als Komponente (a3) kdnnen alle mit (al), (a2), (bl) und (b2) copolymerisierbaren, ira wesentlichen carboxyl- 
gruppenfreien, von (al) und (a2) verschiedenen elhylenisch ungeslttigten Monomere oder Geraische aus solchen 10 
Monomeren eingesetzt werden. 

Als Komponente (a3) werden vorzugsweise vinylaroraau'sche Kohlenwasserstoffe, wie Styrol, a-Alkylstyrol 
und Vinyltoluol, eingesetzt 

Die erfindungsgemaB verwendeten Polyacryiatharze werden hergestellt, indem in Stufe (I) die Komponente 
(al) gegebenenfalis zusammen mit (a2) und ggf. zusamraen mit (a3) und in Gegenwart eines Polyurethans, das 15 
keine copoiymerisierbaren Doppelbindungen enthah, in einem organischen Ldsemittel oder Ldsemittelgemisch 
poiymerisiert wird. Das Polyurethanharz wird aus folgenden Komponenten hergestellt: 

a) ein Polyester- und/oder Polyetherpolyol mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 400 bis 5000 
oder ein Gemisch aus solchen Polyester- und/oder Polyetherpolyolen 20 

b) ein Poiyisocyanat oder ein Gemisch aus Poiyisocyanaten 

c) gegebenenfalis eine Verbindung, die mindestens eine gegenuber Isocyanatgruppen reaktive tind minde- 
stens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe im Molektil aufweist oder ein Gemisch aus solchen 
Verbindungen 

d) gegebenenfalis eine Verbindung, die mindestens eine gegenuber NCO-Gruppen reaktive Gruppe und 25 
mindestens eine Poly(oxyalkylen)gruppe im Molektil aufweist, oder ein Gemisch aus solchen Verbindungen 
und gegebenenfalis 

e) eine Hydroxyl- und/oder Aminogruppen enthaltende organische Verbindung mit einem Molekularge- 
wicht von 60 bis 600, oder ein Gemisch aus solchen Verbindungen. 

30 

Das Polyurethanharz soil ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 700 bis 30 000, vorzugsweise 500 bis 
15 000 haben. Es^st bevorzugt, daB das Polyurethanharz eine Saurezahl von 0 bis 2,0 aufweist Das Molekularge- 
wicht der Polyurethanharze kann - wie dem Fachmann bekannt — insbesondere durch das Mengenverh&Itnis 
und die Funktionalitat der eingesetzten Ausgangsverbindungen (a) bis (0 gesteuert werden. 

Die Polyurethanharze kdnnen sowohl in Substanz als auch in organischen Ldsemitteln hergestellt werden. Die 35 
Polyurethanharze kdnnen durch gieichzeitige Umsetzung aller Ausgangsverbindungen hergestellt werden. In 
vielen Fallen ist ^s jedoch zweckmaBig,-die Polyurethanharze stufenweise herzustellea So ist es zum Beispiei 
mdgltch, ein isocyanatgruppenhaltiges Prapolymer herzustellen, das damn weiter umgesetzt wird. Weiter ist es 
mdglich, aus den Komponenten (a), (b), (c) und gegebenenfalis (d) und (e) ein isocyanatgruppenhaltiges Prapoly- * 
mer herzustellen, das dann mit der Komponente (f) zu hdhermolekularen Polyurethanen umgesetzt werden 40 
kann. In den Fallen, in denen als Komponente (d) eine Verbindung eingesetzt wird, die nur eine gegenuber 
Isocyanatgruppen reaktive Gruppe enthalt, kann in einer ersten Stufe aus (c) und(d) ein isocyanatgruppenhalti- 
ges Vorprodukt hergestellt werden, das anschlieBend mit den weiteren Komponenten weiter umgesetzt werden 
kann. 

Die Umsetzung der Komponenten (a) bis (f) wird zweckmaBigerweise in Gegenwart von Katalysatoren, wie 45 
z. B. Dibutylzinndilaurat, Dibutylzinnmaleat, tertiare Amine usw. durchgefOhrt 

Die einzusetzenden Mengen an Komponente (a), (b), (c), (d), (e) und (0 ergeben stch aus dem anzustrebenden 
zahlenmittleren Molekulargewicht und der anzustrebenden SaurezahL 

Als Komponente (b) kdnnen gesattigte und ungesattigte Polyester- und/oder Polyetherpolyole, die keine 
polymerisierbaren Doppelbindungen enthalten, insbesondere Polyester- und/oder Polyetherdiole, mit einem 50 
zahlenmittleren Molekulargewicht von 400 bis 5000 eingesetzt werdea Geeignete Polyetherdiole sind z.B, 
Polyetherdiole der allgemeinen Formel ^-©-(CHR^-JmOH, wobei R l » Wasserstoff oder ein niedriger, 
gegebenenfalis substituierter Alkylrest ist, n » 2 bis 6, bevorzugt 3 bis 4 und m = 2 bis 100, bevorzugt 5 bis 50 ist 
Als Beispiele werden lineare oder verzweigte Polyetherdiole wie PoIy(oxyethylen)gIykole, Poly(oxypropy- 
len)glykole und Poly(oxybutylen)glykole genannt Die ausgewahlten Polyetherdiole sollen keine abermaBigen 55 
Mengen an Ethergruppen einbringen, weil sonst die gebildeten Polymere in Wasser anquellen. Die bevorzugten 
Polyetherdiole sind Poty(oxypropylen)glykole im Molmassenbereich M n von 400 bis 3000. 

Polyesterdiole werden durch Veresterung von organischen Dicarbonsauren oder ihren Anhydride mit organi- 
schen Diolen hergestellt oder leiten sich von einer HydroxycarbonsSure oder einem Lacton ab. Um verzweigte 
Polyesterpolyole herzustellen, kdnnen in geringera Umfang Polyole oder Polycarbonsaure mit einer hdheren so 
Wertigkeit als 2 eingesetzt werden. Die Dicarbonsauren und Diole kdnnen lineare oder verzweigte aliphatische, 
cycloaliphatische oder aroraatische Dicarbonsauren oder Diole sein. 

Die zur Hcrstellung der Polyester verwendeten Diole bestehen beispielsweise aus AJkylenglykolen, wie 
Ethylenglykol Propylenglykol, Butylenglykol, Butandiol-1,4, Hexandiol-1,6, Neopentylglykol und anderen Dio- 
len, wie Dimethylolcyciohexan. Es kdnnen jedoch auch kleine Mengen an Polyolen, wie Trimethylolpropan, 65 
Glycerin, Pentaerythrit, zugesetzt werden. Die Saurekomponente des Polyesters besteht in erster Linie aus 
niedermolekularen Dicarbonsauren oder ihren Anhydriden mit 2 bis 44, bevorzugt 4 bis 36 Kohlenstoffatomen 
im MolekQL Geeignete Sauren sind beispielsweise o-Phtalsaure, Isophthalsaure, Terephtalsaure, Tetrahydro- 
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phtalsaure, Cyclohexandicarbonsaure, Bernsteinsaure, Adipinsaure, Azelainsaure, Sebazinsaure, Maleinsaure, 
Fumarsaure, Glutarsaure, HexachlorheptandicarbonsSure, Tetrachlorpbtals&ure und/oder dimerisierte Fettsau- 
ren. Anstelle dieser Sauren konnen auch ihre Anhydride, soweit diese existieren, verwendet werden. Bei der 
Bildung Von Polyesterpolyolen kannen auch kleinere Mengen an Carbons&uren mit 3 oder mehr Carboxylgrup- 
5 pen beispielsweise Trimeliithsaureanhydrid oder das Addukt von Maleinsaureanhydrid an ungesattigte Fetts&u- 
ren anwesend sein. 

Es konnen auch Polyesterdiole eingesetzt werden, die durch Umsetzung eines Lactons mit einem Diol erhalten 
werden. Sie zeichnen sich diirch die.Gegenwart von entstandigen Hydroxylgruppen und wiederkehrenden 
Polyesteranteilen der Formel (-CO«-(CHR 2 )n— CH2— O) aus. Hierbei ist n bevorzugt 4 bis 6 und der Substitu- 
te ent R 2 = Wasserstoff, ein Alkyl-, Cycloatkyl- oder Aikoxy-Rest Kein Substituent enthait mehr als 12 Kohlen- 
stoffatome. Die gesamte Anzahl der Kohlenstoffatome im Substituenten Qbersteigt 12 pro Lactonring nicht 
Beispiele hierfUr sind Hydroxy capronsaure, Hydroxy buttersaure, Hydroxydecansaure und/oder Hydroxystear- 
insaure. 

Fur die Herstellung der Polyesterdiole wird das unsubstituierte c -Caprolac r ton, bei dem n den Wert 4 hat und 

15 alle R 2 -Substituenten Wasserstoff sind, bevorzugt Die Umsetzung mit Lacton wird durch niedermolekulare 
Polyole wie Ethylenglykol 13-Propandiol, 1,4-Butandiol, Dimethylolcyclohexan gestartet Es kdnnen jedoch 
auch andere Reaktionskomponenten, wie Ethylendiamin, Alkyldialkanolamine oder auch Hamstoff mit Capro- 
lacton umgesetzt werdea Als hohermolekiilare Diole eignen sich auch Polylactamdiole, die durch Reaktion von 
beispielsweise c-Capinlactam mit niedermolekularen Diolen hergestellt werden. 

20 AJs Koraponente (c) konnen aliphatische und/oder cycloalipathische und/oder aromatische Polyisocyanate 
eingesetzt werden- Als Beispiele fur aromatische Polyisocyanate werden Phenylendiisocyanat, Toiuylendiisocya- 
na^Xylylendiisocyanat, Biphenyiendiisocyanat, Naphtylendiisocyanat und Diphenylmethandiisocyanat genannt 
Aufgrundihrer guten Bestandigkeit gegenQberukraviolettera Licht ergeben(cyclo)aBphatische Polyisocyana- 
te Produkte mit geringer Vergilbungsneigung. Beispiele fur cycloaliphatische Polyisocyanate sind Isophorondii- ( 

25 socyanat, Cyclopentylendiisocyanat sowie die Hydrierungsprodukte der aromatischen Diisocyanate wie Cycloh- 
exylendiisocyanat, Methylcyclohexylendiisocyanat und Dicyclohexylmethandiisocyanat Aliphatische Diisocya- 
nate sind, z. B. Trimethylendiisocyanat, Tetramethylendiisocyanat, Pentamethyiendiisocyanat, Hexamethylendii- 
socyanat, Propylendiisocyanat, Ethylethylendiisocyanat, Dimethylethylendiisocyanat, Methyltrimethylendiiso- 
cyanat und Trimethylhexandiisocyanat AJs weiteres Beispiel f fir em aliphatisches Diisocyanat wird Tetramethyl- 

30 xyloldiisocyanat genannt Besonders bevorzugt werden als Diisocyanate Isophorondiisocyanat, Dicyclohexylme- 
thandiisocyanat und Tetramethyxyloldiisocyanat genannt 

Die Komponente (c) muB hinsichtlich der Funktionalitat der Polyisocyanate so zusammengesetzt sein, daB 
kein vernetztes Polyurethanharz erhalten wird Die Komponente (c) kann neben Diisocyanaten auch einen 
Anteil an Poryisocyanaten mit Funktionalitaten fiber zwei — wie z* B. Triisocyanate — enthalten. 

35 Als Triisocyanate haben sich Produkte bewahrt, die durch Trimerisation oder Oligpmerisation von Diisocya- 
naten 6der durch Reaktion von Diisocyanaten rait polyfunktionellen OH— oder NH-Gruppen enthaltenden 
Verbindungen entstehen. Hierzu gehdren beispielsweise das Biuret von Hexamethylendiisocyanat und Wasser, 
das Isocyanurat des Hexamethylendiisocyanats oder das Addukt von Isophorondiisocyanat an Trimethyloipro* 
pan. Die mittlere Funktionalitat kann gegebenenfalls durch Zusatz von Monoisocyanaten gesenkt werden. 

40 Beispiele fttr soiche kettenabbrechenden Monoisocyanate sind Phenylisocyanat, CyclohexyUsocyanat und Stea- 
rylisocyanat 

Als Veresterungskomponente kdnnen erfmdungsgem&B polymere Fettsauren eingesetzt werden. Diese kon- 
nen hergestellt werden, indem Fettsauren, wie beispielsweise Linolen-, Ltnol- oder Olsaure einzeln, im Gemisch 
oder im Gemisch mit gesattigten Fettsauren polymerisiert werden. Es entsteht ein Gemisch, das je nach 

45 Reaktionsftihrung haupts&chlich dimere, aber auch monomere und trimere Molekule sowie Nebenprodukte 

enthait Oblicherweise wird destillativ gereinigt Handelsilbliche polymere Fettsauren enthalten La. mindestens ( 
80 Gew.-% dimere FettsSure, bis zu 20 Gew.-% trimere Fettsauren und maximal 1 Gew.-% monomere Fettsau^ 
ren. Es ist bevorzugt, polymere Fettsauren einzusetzen, die zu mindestens 98 Gew.-% aus dimeren Fettsauren 
and hochstens 2 Gew.- Vo trimeren Fettsauren und hdchstens Spur en monomerer Fettsauren besteht 

50 Polymere Fettsauren enthalten sowohi cyclische als auch lineare aliphatische MolekGlfragmente. Im Sinne der 
vorliegenden Erfindungen werden sie jedoch nicht als cycloaliphatische, sondern als lineare aliphatische Polycar- 
bonsauren angeseherL 

Die Einffihrung von zur Anionenbildung befahigten Gruppen m die PolyurethanmolekQle erfolgt liber den 
Einbau von Verbindungen (d) in die Polyurethanmolekfile, die mindestens eine gegenuber Isocyanatgruppen 

55 reaktive und eine zur Anionenbildung befihigte Gmppe im Molekul enthalten* Die Menge an einzusetzender 
Komponente (d) kann aus der angestrebten S&urezahl berechnet werden. 

Als Komponente (d) werden vorzugsweise Verbindungen eingesetzt, die zwei gegenfiber Isocyanatgruppen 
reaktive Gruppen im Molekul enthalten. Geeignete gegenQber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen sind jnsbe- 
sondere Hydroxylgruppen, sowie primare und/oder sekundare Aminogruppen. Geeignete zur Anionenbildung 

60 befehigte Gruppen sind Carboxyl-, Sulfonsaure- und/oder Phosphonsauregruppen, wobei Carboxylgruppen 
bevorzugt sind Als Komponente (d) kdnnen beispielsweise Alkansauren mit zwei Substituenten am ct-standigem 
Kohlenstoffatom eingesetzt werdea Der Substituent kann eine Hydroxylgruppe, eine Alkylgruppe oder bevor- 
zugt eine Alkylolgruppe seia Diese Alkansauren haben mindestens eine, im allgemeinen 1 bis 3 Carboxylgrup- 
pen im Molekul Sie haben zwei bis etwa 25, vorzugsweise 3 bis 10 Kohlenstoffatome. Beispiele fflr die 

65 ' Komponente (d) sind Dihydroxypropionsaure, DihydroxybernsteinsSure und Dihydroxybenzoes§ure. Eine be- 
sonders bevorzugte Gruppe von Alkansauren sind die a,a-Dimethylolalkansauren der allgemeinen Formel 
R 4 -C(CH20H)2COOH, wobei R 4 fOr ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe mit bis zu etwa 20 Kohlen- 
stoffatomen stent Beispiele fur soiche Verbindungen sind 2^-Dimethylolessigsiure, 2,2-Dimethylolpropionsau- 

4 
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re, 2,2-Dimethylolbuttersaure und 2,2 : DimenthylolpentBns§ure. Die bevorzugte Dihydroxyalkansaure ist 2£-Di- 
methylolpropionsaure. Aminogruppenhaltige Verbindungen sind beispieisweise a, p-Diaminovaleriansaure, 
3,4-Diaminobenzoesa^re,2,44}iaminotoluolsulfo 

Mit Hilfe der Komponente (e) konnen PoIy(oxyalkylen) : gnippen als nichtionische stabilisierende Gruppen in 
die PolyurethanmolekQle eingefuhrt werdea Als Komponente (e) konnen beispieisweise eingesetzt werden 5 
Alkoxypoly(oxyalkylen)alkohole mit der allgemeinen Formel R'0-(— CH2CH"— O— )n H in der R' fur einen 
Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, R" fur ein Wasserstoffatom Oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlea- 
stof fatomen und n f Or eine Zahl zwischen 20 und 75 stent 

Der Einsatz der Komponente (f) fuhrt zur Molekulargewichtserhdhung der Polyurethanharze. Als Kompo- 
. nente (f) kSnnen beispieisweise Polyole mit bis zu 36 Kohlenstoffatomen je Molekiil wie Ethylenglykol Diethy- 10 
lengiykol, Triethylenglykol, 1,2-Propandiol, 13 -PropandibI, 1,4-Butandiol, 1,2-ButylenglykoI, 1,6-Hexandiol, Tri- 
raethylolpropan, Ricinusol oder hydriertes Ricinusdl, Di-trimethylolpropanether, Pentaerythrit, 1,2-Cyclohexan- 
diol, 1,4-Cyclohexandimethanol, Bisphenoi A, Bispbenol F, Neopentylglykol, Hydroxypivalinsaure-neopentylgly- 
ko!ester f hydroxyethyliertes oder hydroxypropyliertes Bisphenoi A, hydriertes Bisphenbl A und deren Mischun- 
gen eingesetzt werden. Die Polyole werden im allgemeinen in Mengen von bis zu 30 Gewichtsprozent, vorzugs- 15 
weise 2 bis 20 Gewichtsprozent, bezogen auf die eingesetzte Menge an Komponente (a) und (f) eingesetzt 

Als Komponente (f) kdnnen auch Di- und/oder Polyamine rait primSren und/oder sekundarea Aminogruppen 
eingesetzt werden* Polyamine sind ira wesentlichen AJkylen-PoIyaraine mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen, vorzugs- 
weise etwa 2 bis 15 Kohlenstoffatomen. Sie kdnnen Substituenten tragen, die keine mit Isocyanat-Gruppen 
reaktionsfahige Wasserstoffatome habea Beispiele sind Polyamine mit Itnearer oder verzweigter aliphatischer, 20 
cycloaliphatischer oder aromatischer Struktur und wenigstens zwei primaren Aminogruppea 

Als Diamine sind zu nennen Hydrazin, Ethjdendiamin, Propylendiamin, 1,4-Butylendiamin, Piperazia 1,4-Cy- 
( clohexykiimethylamin, Hexamethylendiamin-1,6, Trimethylhexamethyiendiamin, Methandiarain, Isophorondi- 
amin, 4,4'-Diaminodicyclohexylmethan und Aminoethylenothanolamia Bevorzugte Diamine sind Hydrazin, Ai- 
kyl- oder Cycloalkyldiamine wie Propylendiamin und 1 Amino-3-aminomethyl-3^-trimeth^cyclohexan. 25 

Es kdnnen auch Polyamine als Komponente (f) eingesetzt werden, die mehr als zwei Aminogruppen im 
MoiekQl enthaltea In diesen Fallen ist jedoch — z. B. durch Mitverwendung von Monoarainen — ' darauf zu 
achten, daB keine vernetzten Polyurethanharze erhalten werdea Solche brauchbaren Polyamine sind Diethylen- 
triamin, Triethylentetramia Dipropylendiamin und Dibutyientriarnia Als Beispiel fttr ein Monoarain ist Ethyl- 
hexylamin zu nennen. 30 

Als organische Ldsemittel und Polymerisationsinitiatoren kdnnen die fur die Herstellung von Polyacrylathar- 
zen fiblichen und fQr die Herstellung von waBrigen Dispersionen geeigneten Ldsemittel und Polymerisationsin- 
itiatoren eingesetzt werdea Als Beispiele fur brauchbare Ldsemittel werden Butylglykol, 2-Methoxypropanol, 
n-Butanol, Methoxybutanol, n-Propanol, Ethylenglykolmonomethylether, Ethylenglykolmonoethylether, Ethy- 
lenglykolmonobutylether, Diethylenglykoimonomethylether, Diethyienglykolmonoethylether, Diethylenglykol- 35 
dieehthylether, Diethylenglykolmonobutylether, 3-Methyl-3-methoxybutanol und Propylenglykof genannt Als 
Beispiele fiir brauchbare Polymerisationsinitiatoren werden freie Radikale bildende Initiatoren, wie z. B. Ben- 
zoylperoxid, Azobisisoburyronhril, t-Butylperethylhexanoat und t-Butylperbenzoat genannt Die Polymerisation 
wird zweckmafligerweise bei einer Temperatur von 80 bis 160° vorzugsweise 110 bis 160°C durchgefuhrt 
Nachdem mindestens 80 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 90 Gew.-% der in Stuf e (1) zugegebenen Monomere 40 
umgesetzt worden sind, werden in Stufe (II) 

(bl) 2J5 bis 15, vorzugsweise 3 bis 7 Gew.-% eines mindestens eine Carboxylgruppe pro MoiekQl tragenden 
ethylenisch ungeslttigten Monomeren oder eines Gemisches aus solehen Monoraeren und (b2) 0 bis 60, 
V vorzugsweise 0 bis 28 Gew.-% eines im wesentlichen carbbxylgruppenfreien ethylenisch ungesSttigten 45 

Monomeren oder eines Gemisches aus solehen Monomeren 

zugegeben und in Gegenwart des in Stufe (I) erhaltenen Reaktionsproduktes polymerisiert In der Stufe II wird 
so lange polymerisiert, bis die in den Stufen (I) und (II) zugegebenen Monomeren im wesentlichen vollstandig 
umgesetzt worden sind. so 

Als Komponente (bl) kann jedes mindestens eine Carboxylgruppe pro MoiekQl tragende, rait (al), (a2), (a3) 
und (b2) copolymerisierbare ethylenisch ungesattigte Monomer oder ein Gemisch aus solehen Monomeren 
eingesetzt werdea Als Komponente (bl) werden vorzugsweise Acrylsaure und/oder Methacryisaure eingesetzt 
Es kdnnen aber auch andere ethylenisch ungesattigte Sauren mit bis zu 6 Kohlenstoffatomen im MoiekQl 
eingesetzt werdea Als Beispiele fur solche Sauren werden Ethacrylsfture, Crotonsaure, Maleins&ure, Furaarsau- 55 
re und Itaconsaure genannt Als Komponente (bl) kdnnen auch MaIeins§uremono(meth)acryloyloxyethylester, 
Bernsteinsauremono(raeth)acryloyloxyethylester und Phtalsa*uremonc{raeth)acryloyloxyethyle$ter eingesetzt 
werdea 

Als Komponente (b2) kann jedes mit (al), (a2), (a3) und (bl) copolymerisierbare ethylenisch ungesattigte 
Monomer oder ein Gemisch aus solehen Monomeren eingesetzt werdea Als Komponente (b2) kdnnen alle bei 60 
der Beschreibung der Komponenten (al), (a2) und (a3) aufgezahlten Monomere eingesetzt werdea 

Die Komponenten (al), (a2), (a3), (bl) und (b2) werden in Art und Menge so ausgewahlt, daB das Polyacrylat- 
harz eine Hydroxylzahl von 0 bis 200, vorzugsweise 60 bis 140, eine Siurezahl von 20 bis 100, vorzugsweise 25 bis 
50und eine Glasflbergangstemperatur (Tg) von -40 a Cbis +60°C, vorzugsweise -20°Cbis +40°C;aufweist 

Die Menge und Zugabegeschwindigkeit des Initiators wird vorzugsweise so gew&hlt daB ein Polyacrylatbarz 65 
mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 2500 bis 20 000 erhalten wird Es ist bevorzugt, die Initiatorzu- 
gabe zum gleichen Zeitpunkt wie die Zugabeder Monomeren zu beginnen und etwa eine halbe Stunde, nachdem 
t die Zugabe der Monomeren beendet worden ist, zu beendea Der Initiator wird vorzugsweise in konstanter 
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Menge pro Zeiteinheit zugegebetL Nach Beendigung der Initiatorzugabe wird das Reaktionsgemisch noch so 
lange (in der Regel etwa t % Stunden) auf Polytnerisationstemperatur gehalten, bis alle eingesetzten Mohomere 
im wesentlichen vollstandig umgesetzt worden sind "Ira wesentlichen voilstandig" umgesetzt soli bedeuten, daB 
vorzugsweise 100Gew.-% der eingesetzten Monomere umgesetzt worden sind, daB es aber auch mdgHch ist, 
5 daB ein geringer Restmonomerengehalt von hochstens bis zu etwa Q£ Gew.-°/o r bezogen auf das Gewicht der 
Reaktionsmischung, unumgesetzt zuruckbleiben kann. 

Nach Beendigung der Polymerisation wird das erhaltene Polyacrylatharz zumindest teilweise neutralisiert und 
in Wasser dispergiert 

Zur Neutralisation kdnnen sowohl organische Basen als auch anorganische Basen verwendet werden. Vor- 
to zugsweise werden primare, sekundare und tertiare Amine, wie z. B. Ethylamin, Propylamin, Dimethylamin, 
Dibutylamin, Cyclohexyiamin, Benzyiamin, Morpholin, Piperidin und Triethanolamin verwendet Besonders 
bevorzugt werden teritare Amine als Neutralisationsnrittel eingesetzt, insbesondere Dimethylethanolaroin, 
Triethy lamin, Tripropylamin und Triburylamin. 
Die Neutralisationsreaktion wird im allgemeinen durch Mischen der neutralisierenden Base mit dem Poly- 
15 acrylatharz durchgeftthrt Dabei wird vorzugsweise soviel Base eingesetzt, daB das Polyacrylatharz einen 
pH-Wert von 7 — 8& vorzugsweise 7,2 bis 7,8 aufweist 

AnschlieBend wird das partiell oder vollstandig neutrahsierte Polyacrylatharz durch Zugabe von Wasser 
dispergiert Dabei entsteht eine wSBrige Polyacrylatharzdispersion. Gegebenenialls kann ein Teil oder das 
gesamte organische Lbsemittel abdestilliert werderu 
20 Die erfindungsgemaBen Polyacryiatharzdispersionen enthalten Polyacrylatharzteilchen, deren mittleren Teil- 
chengrdBe vorzugsweise zwischen 60 und 300 nm Iiegt (MeBmethode: Laserlichtstreuung, MeCgerat: Malvern 
Autosizer 2C). 

Mit den oben beschriebenen Polyacrylatharzen als Bihdemittel kdnnen erfindungsgemaBe wSBrige Basislacke 
hergestellt werden. Es ist jedoch bevorzugt, die Polyaciylatharze mit mindestens einem wasserverdunnbaren 
25 Polyesterharz und/oder mindestens einem wasserverdunnbaren Aminoplastharz als Bindemittel zu kombinie- 
ren. Bei Basislacken, die nur nichtmetallische Pigmente bzw. Mischungen aus nichtmetallischen Pigmenten und 
keine Metallpigmente enthalten, wird vorzugsweise eine Mischung eingesetzt aus 

(A) 10 bis 95, vorzugsweise 25 bis 70 Gew.-% des erfindungsgemaBen Polyacrylatharzes, 
30 (B) 5 bis 50, vorzugsweise 10 bis 40 Gew.-% eiries Aminoplastharzes 

(C) 0 bis 85, vorzugsweise 20 bis 60 Gew.-% eines wasserverdunnbaren Polyesterharzes. 

Die Surarae der Gewichtsanteile der Komponenten (A) bis (C) betragt stets 100 Gew.-*/o. 
Als wasserverdunnbare Polyesterharze werden vorzugsweise solche eingesetzt, die in der DE-OS 40 09 858 
35 beschriebensind. 

Neben den oben beschriebenen Bindemitteln kdnnen die erfindungsgemaBen Basislacke noch weitere wasser- 
verdiinnbare Kunstharze, die zum Anreiben der Pigmente und/oder als rheologiesteuernde Additive dienen, 
enthalten. Als Beispiele fur solche Kunstharze werden genannt: Polyether, wie z. B. Polypropylenglykol mit 
einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 400 bis 1200, wasserldsiiche Celluloseether, wie Hydroxyethylcel- 
40 hilose, Methylcellulose oder Carboxymethylcellulose sowie synthetische Polyraere mit ionischen und/oder asso- 
- ziativ wirkehden Gruppen, wie Polyvinylalkohol, Poly(methjtecrylamid, Poly(meth)acrylsaure, Polyvinylpyrroli- 
don, Styrol-Maleimaureanhydrid oder Euiylen-Maleinsfiurearui^rid-Cbpolyniere und ihre Derivate oder auch 
hydrophob raodifizierte ethoxylierte Urethane oder carboxylgruppenhaltige Polyacrylate. 
Die erfindungsgemaBen Basislacke konnen auch vernetzte Polymikroteilchen, wie sie z. B. in der EP- A-38 127 
45 offenbart sind, enthalten. 

Die erfindungsgemaBen Basislacke kdnnen auch anorganische Rheologiesteuerungsmittel wie z. B. Schichtsi- 
likate enthalten. 

Als Pigmente konnen die erfindungsgemaBen Basislacke farbgebende Pigmente auf anorganischer Basis, wie 
z. d. Utandioxid, Eisenoxid, RuB usw. und/oder farbgebende Pigmente auf organischer Basis und/oder tibliche 
so Metallpigmente (z.B. handelsGbliche Aluminiumbronzen, Edelstahlbronzen ... ) und/oder nicht-metallische 
Eff ektpigmente (z. B. Perlglanz- bzw. Interferenzpigmente) enthalten. Die erfindungsgemaBen Basislacke ent- 
halten vorzugsweise Metallpigmente und/oder Effektpigmente. Die Pigmentierungshohe Iiegt in Qblichen Berei- 
cheru 

Die erfindungsgemaBen Basislacke weisen bei Spritzviskositat im allgemeinen einen Festkdrpergehalt von 
55 etwa 15 bis 50 Gew.-% auf. Der Festkdrpergehalt variiert rnit dem Verwendungszweck der Basislacke. Fttr 
Metalliclacke Iiegt er beispieisweise bevorzugt bei 17 bis 25 Gew.-%. Fur unifarbige Lacke Iiegt er hdher, 
beispielsweise bei 30 bis 45 Gew.-%. 

Die erfindungsgemaBen Basislacke kdnnen zusatzlich tibliche organische Ldsemittel enthalten. Deren Anteil 
wird mdglichst gering gehalten. Er Iiegt beispielsweise unter 15 Gew.-%. 
60 Die erfindungsgemaBen Basislacke werden im allgemeinen auf einen pH-Wert zwischen 6,5 und 9,0 eingestellt 
Der pH-Wert kann mit fiblichen Aminen, wie z. B.Triethylamin, Dimethylaminoethanol und N-Methylmorpholin 
eingestellt werden. 

Die erfindungsgemaBen Basislacke kdnnen sowohl bei der Serien- als auch bei der Reparaturlackierung 
eingesetzt werden. Sie werden vorzugsweise bei der Serienlackierung eingesetzt 
65 Als transparente Decklacke kdnnen Lacke auf Basis organischer Ldsemittel, wasserverdiinnbare Lacke und 
auch Pulverlacke eingesetzt werden. Die Lacke kdnnen als unpigmenuerte Klarlacke oder als transparent 
pigmentierte Lacke eingesetzt werden. 

Mit den erfindungsgemaBen Basislacken kdnnen auch ohne Oberlackierung mit einem transparenten Deck- 

6 
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lack qualitativ hochwcrtigc Lackiemngen hergestellt werden. Auf diese Weise werden einschichtige Lackierun- 
gen erhalten, die sich durch einen besonders hohen Glanz auszeichnea 

. Die erfindungsgemaBen Lacke konnen auf beliebige Substrate, wie z. B. Metall, Holz, Kunststoff oder Papier 
aufgebracht werden. 

In den folgenden Beispielen wird die Erfindung nather erlautert 5 

A Herstellung einer wSBrigen PolyesterharzlSsung 

In einen Reaktor mit Rtihrer, Thermometer und Filllkdrperkolonne werden 729 Gew.-Teile Neopentylglykol, 
768 Gew.-Teile Hexandiol, 462 Gew.-Teile Hexahydrophthalsaureanhydrid und 1710 Gew.-Teile einer poJyme- io 
ren Fettsaure (Dimerengehalt mindestens 98 Gew.-%, Trimerengehalt hochstens 2 Gew.-%, Monomerengehalt 
hochstens Spuren) eingewogen und zum Schmelzen gebracht Unter Ruhren wird so aufgeheizt, daB die Kolon- 
nenkopftemperatur 100°C nicht Qbersteigt Es wird bei maximal 220°C so Iange verestert bis eine Saurezahl von 
9 erreicht ist Nach dem Abkdhlen auf 180°C werden 768 Gew.-Teile Trimeltithsaurearihydrid zugegeben und 
weiter verestert bis eine Saurezahl von 32 erreicht ist Dann wird auf 120° C abgekQhlt und mit 1392 Gew.-Teilen is 
Butylglykoi ange!6st Nach dem Abkuhlen auf 90°C werden langsara 158 Gew.-Teile Dimethylethanolamin und 
anschlieBend 11 50 Gew.-Teile deionisiertes Wasser eingerQhrt Diese Polyesterharzlosung wird mit Dimethy- 
lethanolamin auf einen pH-Wert von 7,6 und mit deionisiertera Wasser auf einen nichtflfichtigen Anteil von 60 
Gew.-% eingestellt 

20 

B Herstellung einer wafirigen Polyurethandispersion 

( 716,6 Gew.-Teile eines Kondensationsproduktes (zahlenmittleres Molekulargewicht: 1410) aus 1J81 Mol einer 

poiymeren Fettsaure (Dimerengehalt mindestens 98 Gew.-%, Trimerengehalt hdchstens 2 Gew.-%, Monome- 
rengehalt hbchstens Spuren), 0,82 Mol Isopbthalsaure, 0,61 Mol Hexandiol und 0,61 Mol Neopentylgylkol, 25 
61 Gew.-Teile Dimethylolpropionsaure, 10,6 Gew.-Teile Neopentylglykol, 365 Gew.-Teile Methylethylketon 
und 3083 Gew.-Teile m-TMXDI werden in ein riihrbares ReaktionsgefaB unter einer Stickstoffatmosphare auf 
80° C erhitzt Die Reaktion wird bis zu einem NCO-Gehalt von 1,1 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtzusammen- 
setzung, fortgefuhrt Dann werden 52,6 Gew.-Teile Triroethylolpropan zugegeben und es wird bei 80° C gerOhrt 
bis keine freien Isocyanatgruppen mehr nachweisbar sind. Dann werderi langsam 33 Gew.-Teile Dimethyleth- 30 
anolamin, 255 Gew.-Teile Butylglykoi und anschlieBend 2153 Gew.-Teile deionisiertes Wasser eingerQhrt Unter 
Vakuum wird das Methylethylketon abdestilliert Man erhalt eine feinteilige Dispersion, deren pH-Wert mit 
Dimethylethanolamin auf 7,4 und deren nichtfluchtiger Anteil rait deionisiertera Wasser auf 31 Gew.-% einge- 
stellt werden, 

35 

C Herstellung einer acrylierten Polyurethandispersion 

5254 Gew.-Teile eines Kondensationsproduktes (zahlenmittleres Molekulargewicht: 1423) aus 1 Mol einer 
poiymeren Fettsaure (Dimerengehalt mindestens 98 Gew.-%, Trimerengehalt hochstens 2Gew.-%, Monome- 
rengehalt hochstens Spuren), 1 Mol Isophthalsaure und 2fi Mol Hexandiol, 28,3 Gew.-Teile Neopentylglykol, 40 
9,0 Gew.-Teile Trimethyiolraonoaliylether, 194 Gew.-Teile Isophorondiisocyanat, 523,7 Gew.-Teile Methyliso- 
butylketon und 0,5 Gew.-Teile Dibutylzinndilaurat werden in ein riihrbares ReaktionsgefaB unter einer Stick- 
stoffatmosphare auf 105°C erhitzt Die Reaktion wird bis zu einem NCO-Gehalt von 1,1 Gew.-%, bezogen auf 
/ die Gesamtzusammensetzung, fortgefuhrt Dann werden 45 Gew.-Teile Trimethylolpropan zugegeben und es 
I wird bei 105°C geruhrt bis keine freien Isocyanatgruppen mehr nachweisbar sind. Zu dieser Losung werden bei 45 
105° C innerhalb von 3 h eine Monomerenmischung bestehend aus 370 Gew.-Teile n-Butylacrylat, 370 Gew.-Tei- 
le Methylmethacrylat und 62,4 Gew.-Teile Acrylsaureund innerhalb von 3,5 h eine InitiatorlSsung bestehend aus 
163,5 Gew.-Teile Methylisobutyiketon und 24 GeWrTeile Peroxid t-Butylperethylhexanoat zudosiert Der Mo- 
nomerenzulauf und der Initiatorzulauf beginnen gleichzeitig. Ca. 3 h nach Beendigung des Initiatorzulaufes (FK 
70-72%; Viskositat « 3,0-6,0 dPa-s fur Probe/N-Methylpyrrolidon « 1 : 1) wird auf 95° C abgekQhlt und so 
50 Gew.-Teile Dimethylethanolamin eingeruhrt AnschlieBend wird mit 2390 Gew.-Teile deionisiertem Wasser 
verdOnnt und das Methylisobutylketon abdestilliert Der pH-Wert wird mit Dimethylethanolamin auf 7,7 und der 
nichtflQchtige Anteil mit deionisiertem Wasser auf 40 Ge w.-% eingestellt 

D Herstellung des erfindungsgemaBen polyurethanmodifizierten Polyacrylates 55 

Herstellung der Polyurethanlosung 

500 Gew.-Teile eines Kondensationsproduktes (zahlenmittleres Molekulargewicht: 1345) aus 1 Mol einer 
poiymeren Fettsaure (Dimerengehalt mindestens 98 Gew.-%, Trimerengehalt hdchstens 2 Gew.-%, Monome- eo 
rengehalt hochstens Spuren), 1,5 Mol Isophthalsaure, .1,6 Mol Neopentylglykol und 1,7 Mol Hexandiol, 
31,2 Gew.-Teile Neopentylglykol, 185 Gew.-Teile Methylethylketon, 201,7 Gew.-Teile m-TMXDI und 
0,7 Gew.-Teile Dibutylzinndilaurat werden in ein riihrbares ReaktionsgefaB unter einer Stickstoffatmosphare 
auf 80 P C erhitzt Die Reaktion wird bis zu einem NCO-Gehalt von 1,3 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtzusarn- 
mensetzung, fortgeffihrt Dann werden 30 Gew.-Teile Diethanolamin zugegeben und bei 80 D C geriihrt bis keine 65 
freien Isocyanatgruppen mehr nachweisbar sind. Dann werden 466 Gew.-Teile Butylglykoi eingerOhrt und das 
Methylethylketon im Vakuum abdestilliert Die PolyurethanlSsung wird anschlieBend mit Butylglykoi auf einen 
nichtfluchtigen Anteil von 60 Gew.-Vo eingestellt 

7 
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In einem Stahlkessel, ausgestattet mit Monomerenzulauf, Initiatorzulauf, Thermometer, Olheizung und RUck- 
fluBkuhler werden 28,44 Gew.-Teile Butylglykol und 24,24 Gew.-Teile von o.g. Polyurethanldsung vorgelegt und 
auf 110°C aufgeheizt Dann wird eine Losung von 5,1 Gew.-Teilen t-Butylperethylhexanoat in 6,0 Gew.-Teilen 
Butylglykol in einer solchen Geschwindigkeit zugegeben, daB die Zugabe nach 5 h 30 min abgeschlossen ist 

5 Mit Beginn der Zugabe der t-ButylperethyIhexanoatl6sung wird auch mit der Zugabe einer Mischung aus (al): 
18^6 Gew^-Teilen n-Butylmethacrylat, 17,0 Gew.-Teilen Methylmethacrylat und 17,0 Gew.-Teilen Laurylmetha- 
cry la t; (a2) 1734 Gew.-Teilen Hydroxipropylarcylat und (a3) 12,75 Gew.-Teilen Styrol begonnen. Die Mischung 
aus (al \ (a2) und (a3) wird in einer solchen Geschwindigkeit zugegeben, daB die Zugabe in 5 h abgeschlossen ist 
Nachdem die t-Butylperethyhlhexanoatldsung vollst&ndig zugegeben worden ist, wird die Polyraerisadon- 

io stemperatur noch 1 h auf 1 10°C gehalten. 

Dann wird eine Losung von 1,17 Gew.-Teilen t-Butylperethylhexanoat in 3,5 Gew.-Teilen Butylglykol in einer 
solchen Geschwindigkeit zugegeben, daB die Zugabe nach 1 h 30 min abgeschlossen ist Mit Beginn der Zugabe 
der t-ButylperethylhexanoatlOsung wird auch mit der Zugabe einer Mischung aus (bl) 5,85 Gew.-Teilen Acryl- 
saure und (b2): 4,65 Gew.-Teilen n-Butyimethacrylat, 2,94 Gew.-Teilen Methylmethacrylat, 5,90 Gew.-Teilen 

is Laurylmethacrylat; 1,25 Gew.-Teilen Hydroxipropylacrylat und 2J94 Gew.-Teilen Styrol begonnen. Die Mi- 
schung aus (bl) und(b2) wird in einer solchen Geschwindigkeit zugegeben, daB die Zugabe in 1 h abgeschlossen 
ist 

Die Temperatur wird noch I h 30 min auf 1 10°C gehalten. Die so erhaltene HarzlSsung wird destillativ unter 
Vakuum auf 80 Gew-°/o (Feststoffgehalt) aufkonzentriert und mit Dimethylethanolamin bei 80° C innerhalb von 
20 ca, 30 min. bis zu einem Neutralisationsgrad von 80% neutralisiert Die Harzlosung wird auf 60° C abgektthlt und 
die Hetzung abgestellt AnschlieBend wird langsam soviel Wasser zugegeben bis der Feststoffgehalt der Disper- 
sion etwa 40 Gew.-% betragt 

Die erhaltene Dispersion hat foigende Kennzahlen: Saurezahl 36,7 mg KOH/g, und einen pH— Wert von 7,6. 

25 EHersteUuiigemerwIBrigenPolyacrylatdispersion 

In einem Stahlkessel, ausgestattet mit Monoroerenzulauf, Initiatorzulauf, Thermometer, Olheizung und Rttck- 
fluBkdhlerwerden 32 Gew.-Teile Butylglykol vorgelegt und auf 110° C aufgeheizt Dann wird eine Losung von 
6,0 Gew.-Teilen t-Butylperethylhexanoat in 6,0 Gew.- Teilen Butylglykol in einer solchen Geschwindigkeit zuge- 

30 geben, daB die Zugabe nach 5 h30 min abgeschlossen ist 

Mit Beginn der Zugabe der t-Butylperethylhexanoatldsung wird auch mit der Zugabe einer Mischung aus (al): 
21,6 Gew.-Teilen n-Butylmethacrylat, 20,0 Gew.-Teilen Methylmethacrylat und 20,0 Gew.-Teilen Laurylmetha- 
crylat; (a2) 20,4 Gew.-Teilen Hydroxipropylarcylat und (a3) 15,0 Gew.-Teilen Styrol begonnen. Die Mischung aus 
(al), (a2) und (a3) wird in einer solchen Geschwindigkeit zugegeben, daB die Zugabe in 5 h abgeschlossen ist 

35 Nachdem die t~Burylperethyhlhexanoatl5sung vollstandijg zugegeben worden ist, wird die Polymerisation- 
stemperatur noch 1 h auf 1 10°C gehalten. 

Dann wird eine LOsung von 1,17 Gew.-Teilen t-Butylperethylhexanoat in 3J5 Gew.-Teilen Butylglykol in einer 
solchen Geschwindigkeit zugegeben, daB die Zugabe nach 1 h 30 min abgeschlossen ist Mit Beginn der Zugabe 
der t-Butylperethylhexanoatldsung wird auch mit der Zugabe einer Mischung aus (bl) 5,85 Gew.-Teilen Acryl- 

40 saure und (b2): 4,65 Gew.-Teilen n-Butylmethacrylat, 2,94 Gew.-Teilen Methylmethacrylat, 5,90 Gew.-Teilen 
Laurylmethacrylat; 1,25 Gew.-Teilen Hydroxipropylacrylat und 2^4 Gew.-Teilen Styrol begonnen. Die Mi- 
schung aus (bl) und (b2) wird in einer solchen Geschwindigkeit zugegeben, daB die Zugabe in 1 h abgeschlossen 
ist 

Die Temperatur wird noch 1 h 30 min auf 1 10° C gehalten. Die so erhaltene Harzlosung wird destillativ unter 
45 Vakuum auf 80 Gew-% (Feststoffgehalt) aufkonzentriert und mit Dimethylethanolamin bei 80° C innerhalb von 
ca, 30 min. bis zu einem Neutralisationsgrad von 80% neutralisiert Die Harzldsung wird auf 60° C abgekOhlt und 
die Heizung abgestellt AnschlieBend wird langsam soviel Wasser zugegeben bis der Feststoffgehalt der Disper- 
sion etwa 40 Gew.-% betragt 

Die erhaltene Dispersion hat foigende Kennzahlen: Saurezahl 36,8 mg KOH/g und einen pH — Wert von 7,6. 

50 

I Herstellung eines waBrigen Metallic- Basislackes (Vergleichsbeispiel nach DE 40 09 858 Al) 

Es werden 33,5 Gew.-Teile Verdickungsmittel (Paste eines Natrium-Magnesium-Silikates mit Schichtstruktur 
[Laponite RDJ 3%ig in Wasser) vorgelegt 

55 Dazu wird eine Losung aus 4,3 Gew.-Teilen Butylglykol und 7,7 Gew.-Teilen einer 70%igen L5sung eines 
handelstfbiichen Melaminharzes in Isobutanol (Maprenal MP927) unter Rtihren zugegeben. AnschlieBend wer- 
den dieser Mischung 333 Gew.-Teile der Polyurethandispersion gemaB B, OA Gew.-Teile Dimethylethanolamin 
(10%ig in Wasser) und 43 Gew.-Teile der PoJyacrylatharzdispersion gemaB E nacheinander unter ROhren 
zugegeben. Getrennt davon wird eine Aluminiumpigmentaufschlammung wie folgt hergestellt: 4,4 Gew.-Teile 

60 einer handelsQblichen chromatierten Aluminhimpaste (65%ig in Benzin/Solventnaphta/Butylglykol, durch- 
schnittlicher Teilchendurchmesser 15 urn) werden unter Zugabe von 4 Gew.-Teilen Butylglykol horaogenisiert 
Zu dieser Aufschlammung werden anschlieBend 3,2 Gew.-Teile des wasserloslichen Polyesterharzes gemaB A 
und 1,0 Gew.-Teile Polypropylenglykol (zahlenmittleres Molekulargewicht: 900) gegeben. Diese Aluminiumpig- 
mentaufschlammung wird in die oben beschriebene Mischung eingeriihrt Danach werden noch 3,8 Gew.-Teile 

65 deionisiertes Wasser zugegeben und mit Dimethylethanolamin (10%ig in Wasser) ein pH-Wert von 7,7—8,0 
eingestellt 
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II Herstellung ernes wSBngen Metallic- Basislackes (Vergleichsbeispiel nach DE 40 10 176) 

Es werden 33,5 Gew.-Teile Verdickungsmittel (Paste eines Natrium -Magnesium-Silikates niit Schichtstruktur 
[Laponite RD\ 3%ig in Wasser) vorgelegt 

Dazu wird eine Losung aus 4,3 Gew.-Teilen Butylglykol und 7,7 Gew.-Teilen einer 70%igen Losung eines 5 
handelsflblichen Meiaminharzes in Isobutanol (Maprenal MF927) unter RQhren zugegeben. AnschlieBend wer- 
den dieser Mischung 333 Gew.-Teile der Polyurethandispersion gemaB B,0,4 Gew.-Teile Dimethylethanolamin 
(10%ig in Wasser) und 43 Gew.-Teile der acrylierten Poluretharidispersion gemaB C nacheinander unter RQhren 
zugegebea Getrennt davon wird eine Alurniniumpigmentaufschlaramung wie folgt hergestellt: 4,4 Gew.-Teile 
einer handelsQblichen chromatierten Aluminiumpaste (65%ig in Benzin/Solventnaphta/Butylglykol, durch- 10 
schnittlicher Teilchendurchmesser 15 jim) werden unter Zugabe von 4 Gew.-Teilen Butylglykol homogenisiert 
Zu dieser Aufschlammurig werden anschlieBend 3,2 Gew.-Teile des wasserloslichen Polyesterharzes gernaB A 
und 1,0 Gew.-Teile Polypropylenglykol (zahlenmittleres Molekulargewicht: 900) gegebea Diese Aluminiumpig- 
mentaufschlammung wird in die oben beschriebene Mischung eingeriihrt Danach werden noch 33 Gew.-Teile 
deionisiertes Wasser zugegeben und mit Dimethylethanolamin (10%ig in Wasser) ein pH-Wert von 7,7-8,0 is 
eingestellt 

HI Herstellung eines erfindungsgemaBen wS^rigen MetalHc-Basislackes 

Es werden 33,5 Gew.-Teile Verdickungsmittel (Paste eines Natrium-Magnesium-Silikates mit Schichtstruktur 20 
[Laponite RDJ 3%ig in Wasser) vorgelegt 

Dazu wird eine Losung aus 43 Gew.-Teilen Butylglykol und 7,7 Gew.-Teilen einer 70%igen Ldsung eines 
handelsiiblichen Meiaminharzes in Isobutanol (Maprenal MF927) unter RQhren zugegeben. AnschlieBend wer- 
den dieser Mischung 333 Gew.-Teile der Polyurethandispersion gemaB B, 0,4 Gew.-Teile Dimethylethanolamin 
(10%ig in Wasser) und 43 Gew.-Teile der polyurethanmocUfizierten Polyacrylatharzdispersion gemaB D nach- 25 
einander unter RQhren zugegeben. Getrennt davon wird eine AlumimWpigmentaufschlaramung wie folgt 
hergestellt: 4,4 Gew.-Teile einer handelsQblichen chromatierten Aluminiumpaste (65%ig in Benzm/Solvent- 
naphta/Butylglykol, durchschnittlicher Teilchendurchmesser 15 urn) werden unter Zugabe von 4 Gew.-Teilen 
Butylglykol homogenisiert Zu dieser Aufschiamraung werden anschlieBend 3,2 Gew.-Teile des wasserldslichen 
Polyesterharzes gemaB A und 1,0 Gew.-Teile Polypropylenglykol (zahlenmittleres Molekulargewicht: 900) ge- 30 
geben. Diese Aluminiumpigmentaufschiammung wird in die oben beschriebene Mischung eingeriihrt Danach 
werden noch 3,8 Gew.-Teile deionisiertes Wasser zugegeben und mit Dimethylethanolamin (10%ig in Wasser) 
ein pH-Wert von 7,7 —8,0 eingestellt 

Die so hergestellten Basislacke wurden mittels folgender Messungen verglichen: 
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Anwendungen 



Beschreibung von Farbunterschieden durch Farbortbestimmung von Vorlage und Probe und Berechnung der 
FarbabstSnde mit ihren Anteilen, simuhan f Or LdJt verschiedene Beleuchtungs/Beobachtungs-Geometrieen zur 
Beurteilung von Farbunterschieden und Flop-Verhalten bei Metall- und anderen Effektlacken, 40 

Verfahren 

Analog zum Verfahren bei Unilacken werden hier die FarbmaBzahlen und Farbdifferenzen fur LdR. drei 
verschiedene Winkelkorabinationen erraittelt Die graphischen Darstellungen unterstutzten die Beurteilung des 45 
Verhaltens von Vorlage und Probe bei Anderung der Beleuchtungs/BeobachtungswinkeL 
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380-720nm 
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Auswertung 60 



Die Kennzahl MF~ D wurde wie folgt ermittelt: 

MF-D ~50*(L25-L70):L70 

Bent; Probengrdfle MMK 1 1 1 mind 3 • 5 cm DMC 26 3 • 5 cm bis 8 • 20 cm 
Ref.rDIN 5033, DIN 6174 
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Versuch I II III 



MF-D 73 71 .. 74 

( frisch ) 

MF-D 63 58 72 



(4 Wo 40° C) 

Es zeigt sich, daB insbesondere be! erhdhter Temperatur die Lagerstabiiitat significant verbessert ist 

PatentansprGche 

1. Polyurethanmodifiziertes Poiyacrylat, erhaltlich 

I. durch Polymerisation unter Zugabe 

al) eines im wesentlichen carboxylgnxppenfreien Acrylsaureesters oder eines Gemisches von 
Acrylsaureestern, 

a2) eines ethylenisch ungesattigten Monomeren, das mindestens eine Hydroxylgruppe pro Mole- 
kul tragt mid im wesentlichen carboxylgruppenf rei ist oder eines Gemisches aus solchen Monome- 
renund 

a3) eines im wesentlichen carboxylgruppenfreien von (al) und (a2) verschiedenen ethylenisch 
ungesattigten Monomeren oder eines Gemisches aus solchen Monomeren 
zu einer Polyurethanlosung, die keine copoiymerisierbaren Doppelbindungen enthalt 

II. durch anschlieBende Weiterpolymerisation und Zugabe 

bl) mindestens eines eine Carboxyigruppe pro MoiekQl tragenden ethylenisch ungesattigten 
Monomeren oder eines Gemisches aus solchen Monomeren und 

b2) eines im wesentlichen carboxylgruppenfreien ethylenisch ungesattigten Monomeren oder 

eines Gemisches aus solchen Monomeren, 
nachdem die in Stufe I zugegebenen Monomeren nahezu vollstandig umgesetzt worden sind, und 
IIL durch Neutralisation nach Beendigung der Polymerisation und Dispergierung in Wasser. 

2. Polyurethanmodifiziertes Poiyacrylat nach Anspruch I, dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil der 
Komponente (al) 40-90 Gew.-%, (a2) 0-45 Gew.-%, (a3) 0-40 Gew.-%, (bl) 2£-15 Gew.-% und (b2) 
0— 60 Gew.- Vo betragt 

3. Polyurethanmodifiziertes Poiyacrylat nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Anteile der 
Koraponenten (al) 40-80 Gew.-%, (a2) 4-34 Gew.-%, (a3) 10-30 Gew.-°/o, (bl) 3-7 Gew.-% und (b2) 
0—28 Gew.-% betragen. 

4. Polyurethanmodifiziertes Poiyacrylat nach einem der Anspruche 1—3, dadurch gekennzeichnet, daB diese 
Summe der Gewichtsanteile von (al), (a2),(a3),(bt) und(b2) stets 100% Gew.-% ergibt 

5. Polyurethanmodifiziertes Poiyacrylat nach einem der Anspruche 1—4, dadurch gekennzeichnet, daB (al ), 
(b2\ (a3), (bl) und (b2) in Art und Menge so ausgewahlt werden, daB das aus (al), (a2), (a3), (bl) und (b2) 
erhaltene Polyacrylatharz eine Hydroxylzabl von 0—200, eine Saurezahl von 20—100 und eine Glasilber- 
gangstemperatur von — 40 bis H- 60°C aufweisL 

a Polyurethanmodifiziertes Poiyacrylat nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Hydroxylzahl 
zwischen 60 und 140, die Saurezahl zwischen 25 und 50 und die Glasfibergangstemperatur zwischen -20 
und + 40°Cliegt 

7. Polyurethanmodiriziertes Poiyacrylat nach einem der Anspruche 1-6, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Polyurethanlosung erhaltlich ist durch Umsetzung von 

a) eines Polyester- und/oder Polyetherpolyols mit einem zahlenmittleren Molekularge wicht von 400 bis 
5000 oder eines Gemisches solchen Polyester- und/oder Polyetherpolyolen, 

b) eines Polyisocyanats oder eines Gemisches aus Polyisocyanaten, 

c) gegebenenfalis eine Verbindung, die mindestens eine gegenttber Isocyanatgruppen reaktive und 
mindestens eine zur Anionenbildung befShigte Gruppe im MoiekQl aufweist oder ein Gemisch aus 
solchen Verbindungen, 

d) gegebenenfalis einer Verbindung, die mindestens eine gegenOber NCO-Gruppen reaktive Gruppe 
und mindestens eine Poly(oxyalkylen)gruppe im Molekttl aufweist, oder eines Gemisches aus solchen 
Verbindungen und gegebenenfalis 

e) einer Hydroxy!- und/oder Aminogruppen enthaltende organischen Verbindung mit einem Moleku- 
largewicht von 60 bis 600, oder eines Gemisches aus solchen Verbindungen. 

8. Verfahrenzur Herstellung eines polyurethanmodifizierten Polyacrylats, dadurch gekennzeichnet, daB 

A. eine Polyurethanldsung, die keine copoiymerisierbaren Doppelbindungen enthalt, hergestellt wird, 

B. dieser Ldsung 
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al) em im wesentlichen carboxyigruppenfreier Acrylsaureester oder ein Gemisch von Acrlysau- 
reesiern, 

a2) ein athylenisch ungesattigtes Monomer, das mindestens eine Hydroxylgruppe pro Molekiil 
tragt, und im wesentlichen carboxylgruppenfrei ist oder em Gemisch aus solchen Monomeren und 
a3) ein im wesentlichen carboxylgruppenfreies von al) und a2) verschiedenes ethylenisch ungesat- 5 
tigtes Monomer oder ein Gemisch aus solchen Monomeren zugesetzt wird, und 

C. nachdem die in Stufe B. zugegebenen Monomeren nahezu vollstandig umgesetzt worden sind, durch 
Zugabe 

bl) mindestens eines eine Carboxylgruppe pro Molekiil tragenden ethylenisch ungesattigten 
Monomeren oder eines Gemisches aus solchen Monomeren^und 10 
b2) eines im wesentlichen carboxylgruppenfreien ethylenischen ungesattigten Monomeren oder 
eines Gemisches aus solchen Monomeren weiterpolymerisiert wird, und 

D. nach Beendigung der Polymerisation das erhaltene Polyacrylatharz zumindest teilweise neutralisiert 
und im Wasser dispergiert wird 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyurethan, das keine copolymerisierba- 15 
ren Doppelbindungen enthalt, vor der Polymerisation zu einem organischen Losemittel oder Lesemittelge- 
mischgegebenwird. 

10. Verfahren nach einem der Ansprtlche 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Ariteile der zugesetzten 
Komponenten (al) 40-90 Gew.-%, (a2) 0^45 Gew.-%, (a3) 0-40 Gew.-%, (bl) 2£- 15 Gew.-%, und (b2) 
0— 60 Gew.-% betragen. 20 
IL Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil der Komponenten (al) 
40-80 Gew.-%, (a2) 4-34Gew.-%, (a3) 10-30 Gew.-%, (bl) 3-7 Gew.-% und (b2) 0-28 Gew.-% be- 

( tragt 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 8— 1 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Summe der Gewichtsan- 
tdlevon(al),(a2X(a3),(bl)und(b2)stetsl00Gew.-%ergibt 25 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 8— 12, dadurch gekennzeichnet, daB (al), (a2), (a3), (bl) und (b2) in 
Art und Menge so ausgewahlt werden, daB das aus (al), (a2), (a3), (bl) und (b2) erhaltene Polyacrylatharz 
eine Hydroxyizahl von 0—200, eine Saurezahl von 20— 1 00 und eine Glasflbergangstemperatur von —40 bis 
+ 60°Caufweist 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB die Hydroxyizahl 60-140, die Saurezahl 30 
25— 50,die GlasQbergangstemperatur -20 bis + 40°Cbetragt 

15. Verfahren nach einem der Ansprflche 8— 14, dadurch gekennzeichnet, daB die Umsetzung gem. Stufe C 
durchgefflhrt wird, nachdem mindestens 80 Gew.-% der in den Stuf en A. und B. zugegebenen Monomeren 
umgesetzt worden sind. 

16. Verwendung des polyurethanmodifizierten Polyacrylats nach einem der Ansprflche 1 -7 zur Herstel- 35 
lung von wafirigen, pigmentierten Lacken. 
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